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Forwlazioni liquide di acidi inidoalcanpercarbossilici coiprendenti , c«e percento in peso riferito a quello 
totals del la coiposizione: 

A) da > 71 a 401, di acidi iuidoalcaopercarbossilici di fonula generale (I), detti acidi inidoalcanpercar- 
bossilici essendo in foraa beta ed aventi un teipo di dissoluzione, deteminato con il test della velocity di 
dissoluiione alia teiperatura di 40 f C o 18*C, non superiore a 5 linuti se deteninata a 40'C, o a 15 linuti se 
deteninata a 18*0, per una quantity di acido disciolta pari al 991 del teorico; 

B) da 0,0011 a 0,9 Mi un tensioattivo nonionico; 

dette dispersioni aventi viscositft non superiore a 2000 iPa.s a 25 f C e applicando uno shear rate di 20 s*" ; 
in cui il teipo di dissoluzione del cotponente A), deteminato con il test della velocity di dissoluzione alia 
teiperatura di 40*C o 18*0, £ non superiore a 5 linuti se deteminato a 40*C o a 15 linuti ae deteminato a 18 # C, 
per una quantita di acido disciolta pari al 99X del teorico, coie definito nel test della velociti di dissoluzione; 
dette'dispersioni nel test di stabiliti a40*C per 7 giorni iostrano variazioni di viscositd di non oltre 300 iPa.s; 
dette fomulazioni acquose essendo ottenibili per lacinazione dei cristalli di acidi iiiinoalcanpercarbosailici in 
foria alfa dispersi in un eccesso di acqua, in presenza di un tensioattivo scelto tra quelli nonionici; raffredda- 
lento della dispersione liquida fino a una teiperatura inferiore a 30 f C. 



M. DISEQNO 



M/ 2004 AO 00 0 0-4 (J\Z 



Descrizione dell ' invenzione industriale a nome: 

SOLVAY SOLEXIS S.p.A., dl nazionalita Italian., con sede in 

Milano, Via Turati, 1.2. 



***** 



L a presente invenzione riquarda formulazioni acquose 
concentrate di acidi immido-alcanpercarbossilicl nalla forma 
cristallina beta, ottenibili per riscaldamento di formulazio- 
ni concentrate di acidi immido-alcanpercarbossiliei neila 
forma cristallina alfa. dette formulazioni acquose aventi 1. 
sequent! proprieta, viscosita minora di 2000 mPa . s alia tem- 
perature di 2S-C. applioando uno sbear rate di 20 s"\- mante- 
nimento della stabilita fisica, oioe variazioni di viscosita 
di non oltre 300 mPa.s, pref eribilmente minor! di 150 mPa.s, 
ancor piu pref eribilmente minori di 100 mPa.s, quando dette 
formulazioni sono sottoposte al test ■ di invecchiamento acce- 
lerate di 7 gierni a 40*C; mantenimento della stabilita cni- 
mica, cioe perdite del contenuto di ossiqeno perossidico non 
superiore a 2%, pref eribilmente non superiore a 1%, rispetto 
al valore iniziale, quando dette formulazioni sono sottoposte 
al test di invecchiamento accelerate come sopra definite; mi- 
qliorate prestazioni sbiancanti e disinf ettanti consequibili 
con ridotti tempi di dissoluzione degli acidi immidoalcanper- 
carbossilici . 

Piu in particolaxe le formulazioni della presente inven- 

^r-nmlazioni acquose concentrate di acidi Jmmido- 
zione sono formulazioni 
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alcanpercarbossilici nella forma cristallina beta, ottenibili 
per riscaldamento cii formulazioni concentrate di acidi immido- 
alcanpercarbossilici nella forma cristallina alfa, in cui la 
concentrazione di acidi immido-alcanpercarbossilici e compre- 
sa tra 7% e 40% in peso rispetto al peso della f ormulazione, 
preferibilmente da 10% a 20%, e aventi una viscosita minore di 
2000 mPa.s alia temperatura di 25°C, applicando uno shear ra- 
te di 20 s" 1 . 

Nella domanda di brevetto PCT/EP 03/07303 a nome della 
Richiedente sono stati descritti acidi immido-alcanpercar- 
bossilici in forma alfa e relative formulazioni. In partico- 
lare sono state descritte formulazioni a base acquosa conte- 
nenti microcristalli in forma beta e caratterizzate da ridot- 
ti tempi di dissoluzione. Sono state esemplif icate formula- 
zioni con 5% in peso di PAP aventi tempi di dissoluzione t 99 , 
misurati a 25°C, rainori di 10 minuti. In questa domanda di 
brevetto non vengono esemplif icati formulati di acidi immido- 
alcanpercarbossilici ad alta concentrazione, superiori a 5% 
in peso, in particolare non viene descritta la viscosita e la 
stability fisica delle formulazioni acquose, intesa come va- 
riazione della viscosity nel tempo. Le formulazioni acquose 
di acidi immido-alcanpercarbossilici ad elevata concentrazio- 
ne devono possedere una viscosity minore di 2000 mPa.s, misu- 
rata nelle condizioni sopra indicate, e una variazione di 
viscosita nel test di stability fisica sopra indicato, minore 
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di 300, preferibilmente minore di 150, ancora piu preferibil- 
mente minore di 100 mPa.s, per poter essere utilizzate come 
formulazioni liquide. 

Era sentita l'esigenza di avere a disposizione formula- 
zioni liquide concentrate di acidi immido-alcanpercarbos- 
silici nella forma cristallina beta, le quali avessero la se- 
guente combinazione di proprieta: 

viscosity minore di 2000 mPa.s alia temperatura di 25°C 

applicando uno shear rate di 20 s 1 ; 

mantenimento della stability fisica, cioe variazioni di 
viscosity, di non oltre 300 mPa.s, preferibilmente mino- 
ri di 150 mPa.s, ancor piu preferibilmente minori di 100 
mPa.s, quando dette formulazioni sono sottoposte al test 
di invecchiamento accelerato di 7 giorni a 40°C e poi 
riportate a 25°C per la determinazione della viscosity 
mantenimento della stability chimica, cio<§ perdite di 
contenuto di ossigeno perossidico non superiore a 2%, 
preferibilmente non superiore a 1% rispetto al valore 
iniziale, quando dette formulazioni sono sottoposte al 
test di invecchiamento accelerato come sopra definito; 
migliorate prestazioni sbiancanti e disinf ettanti, con- 
seguibili con ridotti tempi di dissoluzione degli acidi 
immidoalcanpercarbossilici . 

La Richiedente ha sorprendentemente ed inaspettatamente 
trovato formulazioni di dispersion! acquose di acidi immido- 
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alcanpercarbossilici che risolvono il problema tecnico sopra 
indicato. 

Costituisce un oggetto della presente invenzione formu- 
lazioni liquide di acidi immidoalcanpercarbossilici nella 
forma di dispersion! acquose comprendenti, come percento in 
peso riferito a quello totale della composizione : 
A) da > 7% a 40% f pref eribilmente da 10% a 20%, di acidi 

immidoalcanpercarbossilici aventi formula generale (I) 



A 



A. N -X-C-OO 



(I) 



in cui A indica un gruppo scelto tra i seguenti 



r 



R1 



-CH-(CH 2 )n-CH 



oppure 
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in cui: 

n e un intero 0, 1 oppure 2, 

Rl ha uno dei seguenti significati: idrogeno, cloro, 
bromo, alchile C1-C20, alchenile C 2 -C 20 , arile o alchila- 
rile, 

R2 e idrogeno, cloro, bromo oppure un gruppo scelto tra 

i seguenti: -S0 3 M, -C0 2 M, -C0 3 M oppure -OS0 3 M, 

M ha il significato di idrogeno, un metallo alcalino, 

ammonio, o un equivalente di un metallo aloalino 

terroso, 

X indica un alchilene C1-C19 oppure un arilene; 

detti acidi essendo nella forma cristallina beta; 
B) da 0,001% a 0,9 %, pref eribilmente da 0,005% a 0,3%, an- 

cor piu preferibilmente da 0,01% a 0,1% di un tensioat- 

tivo scelto tra quelli nonionici; 
la differenza a 100% essendo costituita da acqua e dagli al- 
tri opzionali additivi di formulazioni detargenti; 
dette dispersion! aventi viscosita non superiore a 2000 mPa . s 
a 25°C applicando uno shear rate di 20 s' 1 ; 
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in cui il tempo di dissoluzione del componente A) , determina- 
te con il test della velocita di dissoluzione alia temperatu- 
ra di 40°C o 18°C, e non superiore a 5 minuti se determinate 
a 40°C oppure a 15 minuti se determinate a 18°C, per una 

» » , 14 ., _, ri -i gg% del teorico, come de- 
quantita di acido disoiolta pari a J. yy* 

finite nel test della velocita di dissoluzione; 
dette dispersion! nel test di stabilita a 40°C per 7 giorni 
xnestrano variazioni di viscosita di non oltre 300 mPa.s, pre- 
feribilmente minori di 150 mPa.s, ancor piu pref eribilmente 
xninori di 100 mPa.s, determinando la viscosita nelle condi- 
zioni sopra indicate; 

dette formulazioni acquose essendo ottenibili per macinazione 
dei cristalli di acidi imminoalcanpercarbossilici in forma 
alfa dispersi in un eccesso di acqua, in presenza di un ten-, 
•sioattivo scelto tra quelli nonionici; raf f reddamento della 
dispersione liquida fine a una temperatura inferiore a 30°C.- 
Per forma cristallina alfa degli acidi immido-alcan- 
percarbossilici si intende una forma cristallina stabile alio 
stoccaggio alio state selido e che dispersa in acqua si tra- 
sforma in cristalli della forma cristallina beta, che e la 
forma cristallina nota nail -arte che e stabile in ambiente ac- 
quose, detti cristalli di forma cristallina beta aventi dimen- 
sion! mediamente minori di 30 micron, pref eribilmente minori 
di 10 micron, piu pref eribilmente minori di 8 micron, partico- 
larmente minori o uguali a 2 micron; la forma cristallina alfa 
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essendo caratterizzata rispetto alia forma cristallina beta 
riota nell ! arte per il fatto che i relativi spettri ottenuti 
mediante le tecniche della diffrazione del raggi X e della 
Spettroscopia Infrarossa di Superficie (IR/S) mostrano, ri- 
spetto a quelli della forma beta dello stesso peracido, una 
diver sa immagine spettrale ai raggi X e uno shift dell'assor- 
bimento tipico nella zona 1697-1707 cm" 1 all' IR/S verso fre- 
quenze piu alte, dell'ordine di circa 8-10 cm" 1 . I cristalli 
della forma alfa hanno la stessa solubility in acqua dei cri- 
stalli dell' arte nota (forma beta). Quindi essi formano di- 
spersion! acquose. 

In particolare, nel caso dell'acido e -f talimmido-peros- 
siesanoico (PAP) la forma beta nota nell'arte mostra: 

ai raggi X: picchi tipici a 18,0 e 18,7 e nessun quadru- 
plets a 24,2 - 25, 0 [°26] , 

alio spettro IR/S: picco tipico con massimo di assorbi- 
mento nel campo 1699-1704 cm' 1 , per cristalli anidri che 
hanno assorbimento di acqua a 34 50-3500 cm" 1 minore di 
5%; 

mentre per lo stesso composto PAP la forma alfa mostra le se- 
guenti caratteristiche spettrali: 

ai raggi X: picchi tipici a 17,5 e 19,0 e quadrupletto 

tipico a 24,2 - 25,0 [°29] , 

alio spettro IR/S: picco tipico con massimo di assorbi- 
mento nel campo 17 07-1712 cm" 1 per cristalli anidri, che 
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hanno un assorbimento di acqua a 3450-3500 cm" 1 minore cii 
5%. 

Lo spettro ai raggi X viene effettuato su campioni di 
polveri essiccate per 48 h a 20°C sotto vuoto (pressione resi- 
dua 10 mmHg) . 

Detta forma cristallina alfa e pertanto distinguibile 
da 11 a forma cristallina beta nota nell'arte dello stesso acido 
immido-alcanpercarbossilico sia mediante le tecniche di carat- 
terizzazione sopra indicate, sia e principalmente per il fatto 
che sospesa in acqua si trasforma spontaneamente in cristalli 
stabili di diversa forma (beta), stabili in acqua e aventi di- 
mension! mediamente minori di 30 micron, pref eribilmente mino- 
ri di 10 micron, piu pref eribilmente minori di 8 micron e in 
particolare dell'ordine di 2 micron. 

Le formulazioni della presente invenzione sono utilizza- 
bili nel campo della detergenza e disinf ezione . 

Inoltre i formulati liquidi a concentrazione elevata di 
acidi immido-alcanpercarbossilici componente A) delle compo- 
sizioni della presente invenzione mostrano una elevata stabi- 
lity chimica, come evidenziato dal test di stability a 40°C 
per 7 giorni, in cui detti acidi mostrano una perdita del 
contenuto di ossigeno , perossidico non superiore a 2%, prefe- 
ribilmente non superiore a 1% rispetto al titolo iniziale. 

Gli acidi immido-alcanperossicarbossili^J|^^lini di 
forma alfa ottenuti con il processo sopra m%i00Q >M on ojvstabi- 
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li alio stato di solido e, come detto, si distinguono netta- 
mente dagli stessi acidi cristallini in forma beta per la pro- 
priety di trasformarsi spontaneamente nei corrispondenti mi- 
crocristalli di forma beta per semplice contatto con una fase 
acquosa. Nelle formulazioni della presente invenzione prefe- 
ribilmente come peracido componente A) si utilizza 1 ' acido e - 
f talimmido-perossiesanoico . 

La Richiedente ha inaspettatamente e sorprendentemente 
trovato che nella preparazione di formulati liquid! a concen- 
trazione elevata di acidi immido-alcanpercarbossilici, ad 
esempio al 10% in peso o maggiore, riferito al totale della 
formulazione, in assenza di tensioattivi o in presenza di 
tensioattivi anionici, partendo da peracidi nella forma alfa, 
nella fase di conversione dell' acido dalla forma alfa alia 
beta, la viscosita dei preparati aumenta in modo incontrolla- 
bile e il formulato si trasforma da dispersione acquosa in 
una massa di consistenza pastosa. Di conseguenza questa massa 
pastosa non puo essere piCi utilizzata come formulato liquido 
per le applicazioni di sbianca e disinfezione delle disper- 
sioni di acidi immido-alcanpercarbossilici. 

Prove effettuate dalla Richiedente hanno mostrato che 
solo se si opera con il processo qui sotto descritto, a con- 
centrazioni di acidi immido-alcanpercarbossilici uguali o su- 
periori al 7%, e possibile ottenere le formulazioni sopra de- 
scritte aventi una viscosita inferiore a 2000 mPa.s e una va- 
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riazione di viscosity nel test di stabilita fisica sopra indi- 
cate* iuinore di 300 mPa.s. 

Le formulazioni liquide dell' invenzione consentono una 
riduzione sostanziale dei costi di confezionamento, stoccag- 
gio e trasporto di acidi immidoalcanpercarbossilici per for- 
mulazioni liquide utilizzabili per la sbianca e la disinfe- 
zione. Infatti si possono preparare anche concentrazioni mol- 
to elevate di acidi immidoalcanpercarbossilici. 

Nelle formulazioni liquide secondo la presente invenzio- 
ne pud essere utilizzato qualsiasi tensioattivo nonionico o 
miscele di detti tensioattivi . Detti tensioattivi sono so- 
stanze ben note al tecnico del ramo. Si pud ad esempio citare 
il libro "Nonionic surfactants" Ed. M.J. Schick, Marcel Dekker 
1967, pagine 76-85 e 103-141. Preferiti sono i tensioattivi 
non ionici etossilati, polietossilati , propossilati, polipro- 
possilati oppure tensioattivi contenenti una o piu unita ri- 
petenti propossi e una o piu unit& etossi. Esempi di questi 
tensioattivi sono quelli commercialmente noti con il nome di 
Triton®X100 (Dow), Tergitol®TMN100x (Dow), Antarox®863 (Rho- 
dia), Rhodasurf®870 (Rhodia) , Genapol®X080 (Clariant) , Gena- 
pol®X020 (Clariant), Genapol®X060 (Clariant) , Genapol®X040 
(Clariant), Lutensol® XL40(Basf). Ancor piu preferiti sono i 
tensioattivi nonionici polietossilati o polipropossilati con 
numero di gruppi etossi o propossi uguale o inferiore a 15; 
ancor piii pref eribilmente il numero di gruppi etossilici e 
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inferiore o uguale a 5; per i tensioattivi nonionici conte- 
nenti unitci propossi ed etossi il numero di gruppi etossilici 
non 6 superiore a 10 ed il numero di unita propossi non £ su- 
periore a 2 . 

Pref eribilmente si utilizzano i tensioattivi polietossi- 
. lati come sopra definiti. 

La velocita di dissoluzione viene determinata con il se- 
guente test. Un campione di 500 mg del formulato viene di- 
sperso in un litro di soluzione preparata con acqua di durez- 
za pari a 10°F e 1,70 g di base detersiva standard, esente da 
additivi sbiancanti (detergente IEC tipo B, con fosfati - 
pubblicazione IEC 60456) tenuta sotto agitazione e termosta- 
tata alia temperatura di 18 °C, oppure di 40°C. Si prelevano 
campioni successivi di fase liquida, accuratamente filtrata 
su filtro di 0,45 micron. Si riportano in un grafico in 
ascisse i tempi a cui vengono effettuati i prelievi, misurati 
dal momento della miscelazione delle due composizioni, e in 
ordinate le aree del picco dell'acido immidoalcanpercarbossi- 
lico, determinate mediante analisi HPLC. Dal grafico si de- 
termina il tempo a cui la quantity del perossiacido disciolto 
corrisponde al 99% <t 99 %) del perossiacido ricalcolato pren- 
dendo come 100% la concentrazione ottenuta asintoticamente a 
tempo infinito (concentrazione teorica) . 

II test di stability a 40°C per 7 giorni viene effettua- 
to in una stufa ventilata, conservando le formulazioni liqui- 
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de in recipient i ermeticamente chiusi, in mode che la super- 
ficie libera della dispersione sia ad una distanza di 2-3 mm 

dalla superficie interna del coperchio. 

, -> -i nrpqpnte invenzione posso- 
Le composizioni liquxde della presente 

no contenere opzionalxnente altri additivi.o ingredient! con- 
venzionali noti per le formulazioni per la detergenza e la 
disinfezione. Questi ingredient! possono essere sciolti in 

~/r, H-i^oersi nella sospensione insieme agli 
soluzione acquosa e/o dispersi nexxct ^ 

acldl i^ldoalcanpercarbosslllcl. Ksercpi di additivi opziona- 
11 sono guelli che possono contribute ad aurcentare ulterior- 
m ente la stabilita cni,»ica e tisica dalla £ or m ulazione . SI 
possono citare paraffins, acidi fosfonici, acidi carbossilici 
a b icarbossilici eventualmente idrossilati. sec. Altri in,»- 
dienti optional! possono essere coadiuvanti dl lavaggio e/o 
agent! per otti.i.zare il P H del ba.no dl lavaggio. Ese.pl «U 
guest! ingredlantl sono gli acidi ftalici. ad esetapio 
tereftalico, e l'acido adipico. 

L a forma cristallina chlamata alfa vlene ottenuta n>e- 

Hi sintesi comprendente i seguenti 
diante il procedimento di sintesi t> 

passaggi 

I) perossidazione in presenza di acqua ossigenata e di un 
acido forte, in genere . a temperature comprese fra 5°C e 
SOoc, di un precursore acido i^ido-alcancarbossilico 
ottenibile per reazione di: iSuUi&to**^ 
a) un'anidride di formula: SB^SSp ,F ) 
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A 
V 



o i corrispondenti acidi, essendo A un gruppo scelto 
tra i seguenti: 

R2 



\ i 

CH-(CH 2 )n-CH 



oppure 



R1, 



R2 






N-X-C-OOM 



in cui: 

n & un intero 0, 1 oppure 2, 

Rl ha uno dei seguenti significati: idrogeno, cloro, 

bromo, alchile d-C 2 o, alchenile C 2 -C 2 o, arile o 
alchilarile, 

R2 e idrogeno, cloro, bromo oppure un gruppo scelto 
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tra i aegu e n t i: -SO,M, -CO.M, -C0 3 M oppure -OSO,M, 

„ ha il significato di Wrogeno, un metallo alcalino, 

. ial(>nte di un metallo alcalino 
ammonio, o un equivalent e 

terroso, 

X indica un alchilene Ci-Cx. oppure un arilene; 
bl) un aminoacido di formula: 



HjN-X-C-OH 

essendo X come sopra definite, oppure 
b2) un lattame di formula generale: 

H 



• N. 



avendo Y i significati di X, praferibilmente un al- 
chilene C3~Ci9; 
c) acqua; 

moor «= 250°C, sotto pressio- 
a temperature comprese fra 100°C e 

, , s on bar (0,1 - 3 MPa) , per 
ne di un gas inert e da 1 a 30 bar (U, 

tempi di reazione da 1 a 20 ore; 
II} ottenimento di una fase fusa di composite eutettica 
de gli acidi immido-alcanperossicarbossilici di formula 
(I) (rif. P ag. 8) per riscaldamento di una sospensione 
in acqua di detti peracidi fino alia completa fusione 
d el solido, detto eutettico avente una composizione su 
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base molare di non oltre due moli di acqua/mole di pera- 
cido; 

III) separazione della fase organica fusa di composizione eu- 
tettica dalla fase acquosa in equilibrio e recupero del- 
la fase organica fusa contenente l'acido immido-alcan- 
percarbossilico; 

IV) raf freddamento rapido (quench) della fase organica fusa 
ed ottenimento della fase alfa, stabile alio stato soli- 
do . 

11 raf freddamento rapido (quench) dello step IV) del 
processo pud essere effettuato in vari modi. Ad esempio per 
gocciolamento della fase organica fusa di composizione eutet- 
tica in azoto liquido. Un altro metodo di quench e ad esempio 
il gocciolamento in acqua fredda, sotto agitazione, avente 
una temperatura ad esempio inferiore a 15 °C. Per ottenere so- 
lo la forma alfa I'esperto del ramo 6 in grado facilmente di 
determinare la temperatura piii adatta, tenendo conto che 
all'aumentare della temperatura insieme alia forma alfa si 
pud contemporaneamente ottenere la forma beta, Un altro meto- 
do di quench e la percolazione della fase fusa su una super- 
ficie ad esempio metallica, oppure su due superfici, ad esem- 
pio metalliche, accoppiate e raffreddate a temperature infe- 
rior! a 30°C. 

Nel passaggio I) il rapporto in moli in genere fra 
a/(bl o b2)/c e compreso fra l/0 r 8 : 1, 2/0, 5: 3. Pref eribilmente 
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il rapporto in moli a/ (bl o b2)/c e. compreso fra 
1/1,01:1,1/0,5:2,5, piu pref eribilmente fra 1/1,05:1,1/1-2. 

Nel passaggio I) e preferito far reagire l'anidride a), 
o l'acido corrispondente, con il lattame b2). 

Fra i composti della classe al) si possono citare le se- 
guenti anidridi o gli acidi corrispondenti-: anidride succini- 
ca, glutarica, maleica, trimellitica, ftalica, piromellitica 
e alchil- o alchenil-succinica . Pref eribilmente si impiega 
l'anidride ftalica o l'acido ftalico. 

Fra i composti della classe bl) si possono citare i se- 
guenti: acido omega-amminobutirrico, omega-amminovalerianico, 
omega-amminocaproico e omega-amminolaurico . 

Fra i composti della classe b2) si possono citare come 
preferiti: gamma-pirrolidone, delta-piperidone, epsilon-ca- 
prolattame e omega-laurolattame, particolarmente preferito e 
l'epsilon-caprolattame (CPL) . 

Pref eribilmente nella fase I) la temperatura e compresa 
fra 130°C e 180°C e la pressione fra 4 e 8 bar. 

Al termine della fase I) pref eribilmente si addiziona un 
solvente, pref eribilmente CH 2 C1 2 e CHC1 3 , piu pref eribilmente 

i 

CH 2 C1 2 , per facilitare la perossidazione successiva del pro- 
dotto. 

Questi ultimi solventi infatti, come descritto nella do- 
. manda di brevetto EP 780.373 a nome della Ri^^pte, sono i 
piu adatti per effettuare la successiva |p^^^ peros- 

isr 
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sidazione . 

Fra gli acidi immido-alcanpercarbossilici si possono ci- 
tare 1' acido f talimmido-peracetico, l 1 acido g -f taliramido pe- 
rossiesanoico, l 1 acido 3-f talimmido-perpropionico, 1 ' acido 4- 
f talimmido-perbutirrico, 1 1 acido 2-f talimmido-diperglutari- 
co, l 1 acido 2-f talimmido-dipersuccinico, 1' acido 3-f talim- 
mido-perbutirrico, 1 ' acido 2-f talimmido-perpropionico, 1' aci- 
do 3-f talimmido-diperadipico, 1 1 acido naf talimmido-perace- 
tico, 1' acido 2-f talimmido-mpnopersuccinico . 

Nella fase II) per ridurre la quantita di acqua possono 
essere aggiunte nella fase acquosa sostanze sequestranti. Si 
possono citare ad esempio acidi idrossicarbossilici , come 
1' acido citrico; acidi ammino-policarbossilici, come 1 T acido 
etilendiamminotetrametilfosfonico (EDTMP) ; acidi piridincar- 
bossilici, come 1 1 acido dipicolinico; acidi polif osf onici, ad 
esempio 1-idrossi-etiliden-l, 1-dif osf onico (HEDP) . 

Gli acidi immido-alcanperossicarbossilici cristallini di 
forma alfa ottenuti con il processo sopra indicato sono stabi- 
li alio stato di solido e, come detto, si distinguono netta- 
mente dagli stessi acidi cristallini in forma beta per la pro- 
priety di trasformarsi spontaneamente nei corrispondenti mi- 
crocristalli di forma beta per semplice contatto con una fase 
acquosa. 

Costituisce un ulteriore oggetto della presente inven- 
zione un procedimento per ottenere le formulazioni acquose di 
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acidi immidoalcanpercarbossilici come sopra definite, com- 
prendente : 

macinazione a una temperatura da 40°C a 65°C dei cr±- 
stalli di acidi immidoalcanpercarbossilici in forma alfa 
dispersi in un eccesso di acqua, pref eribilmente detto 
eccesso essendo di almeno 2 parti in peso di acqua/1 
parte in peso di acido percarbossilico, in presenza di 
un tensioattivo scelto tra quelli nonionici; 
raffreddamento della dispersione liquida fino a una tem- 
peratura inferiore a 30°C, pref eribilmente inferiore a 
25°C, opzionalmente aggiunta di additivi viscosizzanti . 
Nelle composizioni secondo la presente invenzione non 
devono essere present! contemporaneamente altri tipi di ten- 
sioattivo diversi dal -nonionico. 

Preferibilmente la macinazione viene effettuata in muli- 
no colloidale o con altro tipo di mulino provvisto di rotore 
e statore ed eventualmente con flusso radiale, ad esempio il 

mulino Silverson. 

Generalmente le temperature cui si raffredda la disper- 
sione liquida non sono infer iori a 4°C. 

II procedimento secondo la presente invenzione pud esse- 
re realizzato in un tempo breve, ad esempio dell'ordine di 
qualche ora; quindi ft vantaggioso per I'impiego in un impian- 
; ' to chimico in quanto e compatibile con i normali tempi opera- 
tivi . 
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Come detto, i formulati della presente invenzione man- 

tengono sostanzialmente nel tempo la viscosita, che rimane 

inferiore a 2000 mPa.s, e una variazione di viscosita nel 

test di stabilita fisica sopra indicate, minore di 300 mPa.s, 

preferibilmente minore di 150 mPa.s, ancor piu pref eribilmen- 

inn mPa s la viscosita essendo determinata nel- 
te minore di 100 mfa.s, j-<* vj.o 

le condizioni sopra indicate. 

inoltre i formulati liquid! a concentrazione elevate di 
aci di immido-alcanpercarbossiliei della presents invenzione 
« ostI a„o una elevate stabilita chimica, come mostrato dal 
test di stabilita sopra indicate, in cui detti acidi mostrano 
una perdita dal ccntenuto di ossigeno parossidico ncn supe- 
riors a 2%. preferibilmente non superiore a 1%, rispetto al 

valore iniziale. 

moltre i tempi di diasoluzione degli acidi i^idoalcan- 
percarboasilici, contenuti sotto forma di dispersions nelle 
fermulazioni dell- invenzione, per le applicazioni di lavaggxo 
domestico o industrials di tessuti, o per altre applicazioni, 
sono molto ridotti. Quindi anche il potara di sbianca e di 
disinfezione delle formulazioni concentrate dell' invenzione 
nalla fasa di applicazione si mantengeno ottimali. 

I formulati acguosi dell' invenzione, ottenibili a parti- 
re da aoidi immidoalcanpercarbossilici cristallini in forma 
alfa, riaultano particolarmente vantaggiosi nelle applicazio- 
ni di tipc industrial, dove e importante asaicurare la qua- 
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lita del formulate sia per quanto riguarda la sostanziale co- 
stanza della viscosita tra i successivi lotti di produzione f 
sia per quanto riguarda l'assenza di residui solidi in grado 
di sporcare i circuiti idraulici di alimentazione ed in par- 
ticolare le valvole di ritenzione delle pompe dosatrici. 
Quanto sopra detto risulta inaspettato e sorprendente. Infat- 
ti la Richiedente ha trovato che quando si preparano su scala 
industrials formulati acquosi degli acidi immidoalcanpercar- 
bossilici nella forma beta dell' arte nota, utilizzando tecni- 
che di macinazione note come ad esempio la macinazione col- 
loidale, si ottengono lotti di produzione in cui la varianza 
del valore della viscosita tra i vari lotti aumenta con il 
contenuto di acido percarbossilico . Quindi, in questo caso 
non 6 possibile ottenere formulati concentrati con caratteri- 
stiche piu uniformi da lotto a lotto, come sarebbe desidera- 
bile. 

I seguenti esempi sono a titolo illustrativo e non limi- 
tativo della presente invenzione. 
ESEMPI 

Determinazione della viscosita dinamica 

La viscosita e stata determinata in visj^^^^ro rota- 

/c ^* V' i'/^k 

zione TA Instruments® Mod. AR 500, alia t«gR^r.a-fcws.a* / <^t25 0 C / 



a uno shear rate di 20 sec-1, utilizzando^no^S; 



lelo di 4 cm di diametro. 
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Determinazione del tit olo del PAP 

L'analisi viene effettuata per titolazione iodometrica, 
mediante titolazione con tiosolfato dello iodio che si libera 
dalla reazione con il composto nel formulate, secondo il se- 
guente metodo. 

Una quantita esattaiuente pesata di 500 mg del formulate 
viene diluita in 100 ml di acqua e vengono poi aggiunti 10 ml 
.di acido acetico glaciale e 30 ml di una soluzione acquosa di 
potassio ioduro 10% p/p. Si titola lo iodio sviluppato dalla 
reazione con una soluzione acquosa di sodio tiosolfato a tito- 
lo noto utilizzando un titolatore potenziometrico Mettler® DL 
40, corredato di elettrodo di platino ed elettrodo di rife- 
rimento . 

BStegdnazigns della velocity dj dissoluslone del ERP di u n 
fornalsto in una soluzione acguosa di una hase deterqent e 
standard 

La velocita di dissoluzione viene determinata con il se- 
guente metodo. 

Un campione di 500 mg del formulate viene disperse in un 
litre di soluzione preparata con acqua di durezza pari a 10°F 
e 1,70 g di base detersiva standard, esente da additivi 
sbiancanti (detergente IEC tipo B, con fesfati - pubblicazio- 
ne IEC 60456) tenuta sotto agitazione e termostatata alia 
temperatura di 18°C oppure di 40°C. Si prelevano campioni 
successivi di fase liquida, accuratamente filtrata su filtro 
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di 0,45 micron. Si riportano in un grafico in ascisse i tempi 
a cui vengono effettuati i prelievi, misurati dal momento 
della miscelazione delle due composizioni . I tempi utilizza- 
ti, espressi come minuti, sono stati i seguenti: 1, 3, 5, 10, 
15, 30, 60, 120. Nelle ordinate del grafico si riportano le 
aree del picco di PAP, determinate mediante analisi HPLC. 
Dal grafico ottenuto vengono determinati i tempi a cui la 
quantita di PAP disciolto corrisponde, rispettivamente, al 
98% (t 98 %), 99% (t 9 9%) e 99,8% (t 99/8 %) del perossiacido presen- 
te determinato prendendo come 100% la concentrazione di PAP 
ottenuta asintoticamente a tempo infinito (concentrazione 
teorica) . 

Test di stability per 7 giorni a 4Q°C 

II test di stabilita a -40°C per 7 giorni viene effettua- 
to in una stufa ventilata, conservando le formulazioni liqui- 
de in recipienti ermeticamente chiusi, in modo che la super- 
ficie libera della dispersione sia ad una distanza di 2-3 mm 
dalla superficie interna del coperchio. 
ESEMPIO 1A Confronto 

Preparazione a freddo di un formulato concentrat o a base ac- 
cruosa, comprendente un tensioattivo an ionico e una quantity 
di PAP pari a 20% in peso sul totale, partendo da PAP cri- 
stallino in forma beta 

Si prepara una formulazione a concentrazione finale 20% 
in peso di PAP attivo di un lotto commerciale del perossiaci- 
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do in forma beta (Eureco W Solvay Solexis, titolo 7 3%) con- 
tenente in 719 g di acqua 274 g di PAP e le seguenti sostanze 
nelle quantita indicate, espresse come percentuali in 'peso 
sul prodotto finito: 

_ tensioattivo anionico Hostapur SAS (Clariant) 0,1%; 
- HEDP Sequion 10H60 (Bozzetto) 0,1%. 

La sospensione viene macinata a temperatura ambiente 
(20 °C) mediante un mulino colloidale Fryma MZ8(3, restringendo 
progressivamente le dimensioni dell' apertura di afflusso tra 
il rotore e lo statore dell' apparecchiatura, fino a quando, 
dopo ripetuti passaggi nel mulino, la sospensione fluisce li- 
beramente anche attraverso 1' apertura piu piccola predisposta 
nel mulino. Successivamente la sospensione viene fatta passa- 
re attraverso un mulino tipo Coball a microsfere. Alia so- 
spensione viene poi aggiunta sotto agitazione, nel tempo di 
30 minuti, alia temperatura di 20°C, la seguente sostanza 
nella quantity indicata, espressa come percentuale in peso 
sul prodotto finito: 

- goirana xantano Kelzan S (Kelco) 0 f 5%. 
L'esempio £ riassunto in Tabella 1. 

La sospensione ottenuta risulta stabile chimicamente e 
fisicamente anche dopo condizionamento alia temperatura di 
40 °C in stufa per 7 giorni. I dati relativi al test di stabi- 
lity (pH, viscosity dinamica e titolo PAP) sono riportati in 
Tabella 1. 
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In Tabella 2 sono riportati i tempi di dissoluzione del 
peracido presente nel formulate determinati alia temperatura 
di 40°C, T 98 %, T 99 %, T 9 9,8% nella soluzione detergente stan- 
dard. 

Le Tabelle illustrano che il preparato di questo esempio 
ha una buona stability chimica e fisica ma una velocity di 
dissoluzione non soddisf acente . 
ESEMPIO 2 Confronto 

Preparazione del PAP cristallino in forma alfa 

In un bicchiere incamiciato da 2000. ml, provvisto di una 
valvola di scarico sul fondo, • si introducono 1000 ml di acqua 
demineralizzata "Micropure Grade" e 5 g di acido idrossietili- 
den-difosfonico (HEDP) (Fornitore Bozzetto: HEDP 10H60), e si 
riscalda la soluzione fino a circa 78°C. Si aggiungono poi 
1000 g di PAP cristallino di grado tecnico (Ausimont, tipo Eu- 
reco® W) . Si mette sotto agitazione alia velocita di circa 250 
rpm e si attende la fusione del PAP, che avviene quando la 
temperatura del sistema risale ad un valore di circa 78°C. A 
tale temperatura le due fasi liquide che si sono formate, ri- 
spettivamente la fase organica costituita dall 1 eutettico del 
PAP con acqua e la fase acquosa, risultano trasparenti. L ! agi- 
tazione viene ridotta a 20 rpm e si ottiene la separazione 
netta delle due fasi con la fase organica, piu pesante, che si 
raccoglie sul fondo. 

Si prelevano in un vaso di Dewar circa 25^a^^ A ,^^^gto 
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liquido, e vi si immerge una ancoretta magnetica per porre il 
liguido in agitazione con un agitatore magnetico, posizionando 
questo contenitore subito sotto la valvola di scarico del bic- 
chiere incamiciato contenente sul fondo la fase organica fusa. 

Si apre lentamente la valvola di fondo di questo e si 
lascia gocciolare il liquido fuso nella fase di azoto liquido. 

L'operazione viene sospesa non appena il livello supe- 
riore della fase organica fusa nel bicchiere incamiciato si 
awicina alia valvola di fondo. Si separa il PAP solidificato 
dall'azoto ancora liquido, prelevando il solido con una spato- 
. la arrotondata, e trasf erendolo.- in una vaschetta di plastic 
resistente alle basse temperature. 

Do po aver ricondizionato il prodotto alia temperatura 
ambiente, i granuli di PAP vengono asciugati per essiccamento 
sotto vuoto, a circa 10 mmHg residui, ad una temperatura non 
superiore a 20°C. H campione, del peso di circa 70 g di PAP 
' cristallino viene caratterizzato con le tecniche della diffra- 
zione dei Raggi X e della Spettroscopia Infrarossa di Superfi- 
cie (IR/S). Gli spettri ottenuti identificano la forma alfa. 
Raggi X: picchi tipici a 17,5 e 19,0 e quadruplets tipico a 
24,2 - 25,0 [.20]. IR/S: P±cco tipico con massimo di assorbi- 
m elto nel carnpo 1707-1712 cm" 1 (cristalli anidri : assorbimento 
a 3450-3500 minore di 5%). Il titolo di PAP e 83,7%. 
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ESEMPIO 2A Confronto 

Preparazione a freddo di un formulato concentrato a base ac- 
guosa, comprendente un tensioattivo anionico e un a quantity 
di PAP pari a 20% in peso sul totale, partendo da PA P cri- 
stallino in forma alfa aggiunto a temperatura ambiente (20 °C) 
Si prepara una formulazione a concentrazione finale 20% 
in peso di PAP attivo dell'esempio 2 contenente in 711 g di 
acqua 239 g di PAP in forma alfa e anche le seguenti sostanze 
nelle quant ita indicate, espresse come percentuali in peso 
sul prodotto finito: 

- tensioattivo anionico Hostapur SAS (Clariant) 0,1%; 

- HEDP Sequion 10H60 (Bozzetto) 0,1%. 

La sospensione ottenuta viene macinata a temperatura am- 
biente (20°C) mediante un mulino colloidale Fryma MZ80, re- 
stringendo progressivamente le dimensioni dell' apertura di 
afflusso tra il rotore e lo statore dell' apparecchiatura, fi- 
no a quando, dopo ripetuti passaggi nel mulino, la sospensio- 
ne fluisce liberamente anche attraverso l'apertura piu picco- 
la predisposta sull' apparecchiatura . 

Alia sospensione viene poi aggiunta sotto agitazione, 
nel tempo di 30 minuti, alia temperatura di 20°C, la seguente 
sostanza nella quantity indicata, espressa come percentuale 
in peso sul prodotto finito: 

- gomma xantano Kelzan S (Kelco) 0,3%. 
II pH del formulato 6 3,10. 
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Ripetendo il test di stabilita in stufa a 40°C, la so- 
spensione ottenuta si mantiene stabile dal punto di vista 
chimico, in quanto il titolo del principio attivo rimane co- 
stante. Per quanto riguarda le proprieta fisiche del formula- 
te si osserva che durante le prime ore di condizionamento la 
viscosita del formulate aumenta notevolmente e la sospensione 
liquida si trasforma in una pasta non fluida, 

L'esempio e riassunto in Tabella 1, in cui sono riporta- 
ti anche i risultati della prova di stability. 

In Tabella 2 vengono riportati i tempi di dissoluzione 
del formulato determinati a 4 0°C come sopra si e indicate. 

La Tabella illustra che il formulato concentrate di que- 
sto esempio, confrontato con quello dell'esempio precedente, 
mostra una piu alta velocita di dissoluzione ma ha lo svan- 
taggio di non essere stabile alio stoccaggio. 
ESEMPIO 2B Confronto 

Preparazione a caldo di un formulato concent rato a base ac- 
quosa, comprendente un tensioattivo ani onico e una quantity 
di PAP pari a 20% in peso sul totale, partendo da PAP c r i- 
stallino in forma alfa, operando alia te mperatura di 45°C 

Si prepara un formulato aggiungendo a 711 g di acqua PAP 
in forma alfa con gli stessi additivi (tensioattivo anionico 
e HEDP Sequion) nelle stesse quantity indicate nell f esempio 
2A {cone, finale di PAP 20% in peso).. La dispersione iniziale 
del perossiacido viene macinata nelle stesse condizioni de- 
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scritte nell'esempio 2A. Quindi, sotto agitazione, si scalda 
.e si mantiene la dispersione alia temperatura di 45°C, per 
operare la conversione nella forma beta stabile. 

Dope 5 minuti di permanenza a 45°C si osserva che la 
viscosita del formulato aumenta molto rapidamente e si ottie- 
ne una pasta che non e fluida, di consistenza simile a quella 
ottenuta nell'esempio 2A durante il test di stabilita. 

in queste condizioni non e state possibile determinare 
la velocita di dissoluzione . 

Si raffredda a 20°C e si aggiunge la gomma xantano (Kel- 
zan s . Kelco) nella stessa quantita indicata nell'esempio 

2A. 

I/esempio e riassunto in Tabella 1, in cui sono riporta- 
ti anche i risultati del test di stabilita. 

Dope il condizionamento a 40°C per 7 giorni si e trovato 
che il titolo del PAP non e variato signif icativamente . Si 

veda la Tabella 1. 

L'esempio dimostra che' partendo dal PAP in forma alfa, 
• utilizzando un tensioattivo anionico, non e possibile prepa- 
rare un formulato concentrate che mantenga caratteristiche 



reologiche utili 
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ESEMPIO 2C Confronto 

Preparazione a caldo di un formulate a base acquosa, compren- 
dente un tensioattivo anionico e una quant ita di PAP pari a 
5% in peso sul totale, partendo da PAP cris tallino in forma 
alfa 

Si ripete l'esempio 2B Confronto ma con le seguenti dif- 
ferenze: 

- viene utilizzato PAP cristallino in forma alfa del- 
l'esempio 2, ma in quantita tale da avere una concentra- 
zione del 5% in peso nel formulato finale; 

. viene aggiunto acido tereftalico in quantita tale da 
avere una percentuale in peso del 2% sul totale della 
composizione . 

L'esempio e stato riassunto in Tabella 1, che riporta 
anche i risultati del test di stabilita. 

La sospensione ottenuta risulta stabile chimicamente e 
fisicaraente, anche dopo condizionamento alia temperatura di 
40°C in stufa per 7 giorni come riportato in Tabella 1. 

In Tabella 2 sono riportati i tempi di dissoluzione a 
40°C T 98 %, T 99 %, T 9 9,a% nella soluzione detergente standard. 

Le Tabelle illustrano che un formulato preparato parten- 
do da PAP in forma alfa ed avente una concentrazione di PAP 
del 5% ha una buona stabilita chimica e fisica ed una elevata 
velocita di dissoluzione. Inoltre la viscosita e ottimale an- 
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che se nella f ormulazione e presente acido tereftalico che e 
poco solubile nella dispersione. 
ESEMPIO 2D 

Preparazione a caldo di un formulato concentr ato a base ac- 
quosa a concentrazione 20% di PAP, partendo da PAP cristalli- 
no in -forma alfa in presenza di un tensioattivo non ionico 

Di seguito viene descritta la procedura per la prepara- 
zione di un formulato di PAP a base acquosa al 20% di PAP at- 
tivo, in forma cristallina alfa con l'impiego di un tensioat- 
tivo nonionico (polietossilato) . 

In un becker incamiciato da 1500 ml contenente 590,2 g 
di acqua, si aggiungono nell'ordine, mantenendo la fase li- 
quida.sotto agitazione mediante un motore a velocity variabi- 
le, regolato a 120 giri al minuto e provvisto di un'asta di 
agitazione ad ancora, i seguenti componenti: 

- HEDP .Sequion 10H60 (Bozzetto) 16,7 g (cone, finale 1,67% 
in peso) ; 

- idrossido di sodio (sol. 50% in peso) 3,6 g; 

- tensioattivo non ionico polietossilato (2-5 EO) Genapol 
X020 (Clariant) 0,5 g (cone, finale 0,05% in peso). 

La soluzione ottenuta viene riscaldata e mantenuta alia 
temperatura costante di 4 5°C mediante un termostato a ricir- 
colazione d' acqua collegato alia camicia del becker. 

Mantenendo 1' agitazione si alimenta il PAP cristallino 
in forma alfa, preparato nell'esempio 2, in una quantita com- 
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plessiva di 239 g (cone, finale 20% in peso) in un tempo non 
inferiore ai 60 minuti, tramite piccole aggiunte successive. 
Durante l'aggiunta la massa viene tenuta sotto agitazione al- 
ia temperatura di 45 °C e contemporaneamente viene avviata al- 
ia macinazione in mulino colloidale o in un mulino Silverson. 
5 minuti dopo il termine dell' aggiunta di PAP si sospende la 
macinazione e si continua ad agitare per ulterior! 60 minuti. 
Si abbassa la temperatura del bagno termostatico a 20 °C e si 
attende il tempo necessario al raf f reddamento della massa. 
Successivamente si aggiungono 150 g di soluzione al 2% in pe- 
so di gomma xantano (cone. 0,3% in peso). Si lascia omoge- 
neizzare il prodotto per blanda agitazione per 10 minuti. 

1/esempio e riassunto in Tabella 1, che riporta anche i 
risultati delle prove di stability. 

II prodotto ottenuto risulta stabile chimicamente e fi- 
sicamente nel test di stability a 40 °C in stufa per 7 giorni: 

Si veda la Tabella 1. 

In Tabella 2 sono riportati i tempi di dissoluzione T 9 a%, 
T 99 %, T 99 , 8 % alia temperatura di 40°C nella soluzione detergen- 
te standard. 

Le Tabelle illustrano che il formulato dell'esempio 2D 
ha sia una buona stabilita chimica e fisica che un'alta velo- 
city di dissoluzione nella base acquosa detergente standard. 

La velocita di dissoluzione nella base acquosa risulta 
maggiore di quella della formulazione dell'esempio 2A cfr., 
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che contiene un tensioattivo anionico e viene preparata par- 
tendo da PAP in forma alfa alia medesima concentrazione del 
20%. 

Inoltre la velocita di dissoluzione e conf rontabile con 
quella del formulato dell'esempio 2C cfr. che contiene una 
quantita in peso di PAP 4 volte inferiore. 
ESEMPIO 3 

Preparazione a caldo di un formulato concentrato a base ac- 
guosa a concentrazione 20% di PAP, partendo da PAP cristal li- 
no in forma alfa in presenza di un tensi oattivo non ionico 

L'esempio 2D viene ripetuto ma operando a 60 °C invece 
che a 45°C f e utilizzando al posto del tensioattivo non ioni- 
co polietossilato (2-5 EO) Genapol X020 il tensioattivo non 
ionico polietossilato (6-15 EO) Genapol X080. 

L'esempio e riassunto in Tabella 1, che riporta anche i 
risultati delle prove di stabilita. 

II prodotto ottenuto risulta stabile ■ chimicamente e fi- 
sicamente nel test di stabilita a 40°C in stufa per 7 giorni. 
Si veda la Tabella 1. 

In Tabella 2 sono riportati i tempi di dissoluzione 
T 98 %; T 99 », T 99 ,a%, misurati alia temperatura di 18°C, nella so- 
luzione detergente standard. 

Le Tabelle illustrano che il formulato dell'esempio 3 ha 
una buona stabilita chimica e fisica. La v^c.ita di dissolu- 
zione nella base acquosa detergente stahd&rd-yrima-ne -elevata, 
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anche se la temperatura alia quale il test e stato effettuato 
6 molto piii bassa di quella utilizzata negli esempi preceden- 
ti (40°C) . 
ESEMPIO 4 

Preparazione a caldo di un formulato conce ntrato a base ac- 
quosa a concentrazione 20% di PAP, partendo da PAP cri stalli- 
no in forma alfa in presenza di una misce la di tensioattivi 
non ionici 

L'esempio 3 viene ripetuto ma utilizzando una miscela di 
tensioattivi non ionici formata per 80% in peso da Genapol 
X020 e da 20% in peso di Genapol X080. La quantita totale di 
tensioattivo non ionico e 0,05% in peso, come nell'esempio 3. 

L'esempio e riassunto in Tabella 1, che riporta anche i 
risultati delle prove di stabilita. 

II prodotto ottenuto risulta stabile chimicamente e fi- 
sicamente nel test di stabilita a 40°C in stufa per 7 giorni'. 
Si veda la Tabella 1. 

In Tabella 2 sono riportati i tempi di dissoluzione 
T 9B %, T 99 %, T 99 , 8 % misurati alia temperatura di 18 °C nella so- 
luzione detergente standard. 

Le Tabelle illustrano che il formulato dell'esempio 4 ha 
una buona stabilita chimica e fisica. La velocita di dissolu- 
zione nella base acquosa detergente standard e elevata. 
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ESEMPIO 5 

Preparazione a caldo di un formulato concentrato a base ae- 
quo 5 a a concentrazione 20% di PAP, partendo da PAP cris talli- 
no in forma alfa in presenza di una miscela di t ens ioatti vi- 
rion ionici 

L'esempio 3 viene ripetuto ma utilizzando una miscela di 
tensioattivi non ionici formata da 20% in peso da Genapol 
X020 e da 80% in peso di Genapol X080. La quantita totale di 
tensioattivo non ionico e 0,05% in peso, come nell'esempio 3. 

L'esempio e riassunto in Tabella 1, che riporta anche i 
risultati delle prove di stabilita. 

II prodotto ottenuto risulta stabile chimicamente e fi- 
sicamente nel test di stabilita a 40°C in stufa per 7 giorni. 

Si veda la Tabella 1. 

In Tabella 2 sono riportati i tempi di dissoluzione 
T 98 %, T99*, T 99 ,e% misurati alia temperatura di 18 °C nella solu- 
zione detergente standard. 

Le Tabelle illustrano che il formulato dell'esempio 5 ha 
una buona stabilita chimica e fisica. La velocita di dissolu- 
zione nella base acquosa detergente standard e elevata. 
ESEMPIO 6 

Preparazione a caldo di un formulato co ncentrato a base ac- 
quosa a concentrazione 20% di PAP, partendo da PA P cristalli- 
no in forma alfa in presenza di un tensioattivo non ionico 

L'esempio 3 viene ripetuto ma utilizzando una quantita 
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di tensioattivo Genapol X080 di 0,15% in peso sul totale del- 
la formulazione. 

L'esempio e riassunto in Tabella 1, che riporta anche i 
risultati delle prove di stabilita. 

II prodotto ottenuto risulta stabile chimi came nte e fi- 
sicamente nel test di stabilita a 40 °C in stufa per 7 giorni. 

Si veda la Tabella 1. 

In Tabella 2 sono riportati i tempi di dissoluzione 
T 98 %, T 99% , T 99 , e % misurati alia temperatura di 18°C nella so- 
luzione detergente standard. 

Le Tabelle illustrano che il formulato dell'esempio 6 ha 
una buona stabilita chimica e fisica. 
ESEMPIO 7 

Preparazione a caldo di un for mulato concentrato a base ac- 

quosa a concentrazione 10% di PAP , oartendo da PAP cristalli- 
no in forma alfa in presenza di un tensioattivo non ionico 

L'esempio 3 viene ripetuto tranne che la percentuale di 
PAP nel prodotto finale e del 10% in peso, si utilizza il 
tensioattivo non ionico polietossilato (2-5 EO) Genapol X020 
e la concentrazione del tensioattivo e di 0,02% in peso. 

L'esempio e riassunto in Tabella 1, che riporta anche i 
risultati delle prove di stabilita. 

II prodotto ottenuto risulta stabile chimicamente e fi- 
sicamente nel test di stabilita a 40°C in stufa per 7 giorni. 
Si veda la Tabella 1. 
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In Tabella 2 sono riportati i tempi di dissoluzione T 98 %, 
T 9 9%/ T 9 9,s% misurati alia temperatura di .18 °C nella soluzione 
detergent e standard. 

Le Tabelle illustrano che il formulato dell'esempio 7 ha 
una buona stability chimica e fisica. La velocita di dissolu- 
zione nella base acquosa detergente standard risulta molto 
elevata . 
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RIVENDICAZIONI 

Formulazioni liquide di acidi immidoalcanpercarbossilici 
nella forma di dispersioni acquose comprendenti, come 
percento in peso riferito a quello totale della composi- 
zione : 

A) da > 7% a 40%, pref eribilmente da 10% a 20%, di 
acidi immidoalcanpercarbossilici aventi formula ge- 
nerale (I) 



A^^N -X-C-OOM 



(I) 

in cui A indica un gruppo scelto tra i seguenti 



R2 



/ 



:H-(CH 2 )n-CH* 



oppure 




(AH 2840/031) 





ll,06^fearo 



- 41 - 



•ATENTS 




N-X-C-OOM 



in cui: 

n e un intero 0, 1 oppure 2, 

Rl ha uno dei seguenti significati: idrogeno, 
cloro, bromo, alchile Cx-C a o, alchenile C 2 -C 20 , arile 
o alchilarile, 

R2 e idrogeno, cloro, bromo oppure un gruppo scelto 
tra i seguenti: -SO3M, -C0 2 M, -C0 3 M oppure -OSO3M, 
M ha il significato di idrogeno, un metallo 
alcalino, ammonio, o un equivalente di un metallo 
alcalino terroso, 

X indica un alchilene Ci-Cw oppure un arilene; 

detti acidi immido-alcanpercarbossilici essendo in 

forma cristallina beta; 
B) da 0,001% a 0,9%, pref eribilmente da 0,005% a 0,3%, 

ancor piu pref eribilmente da 0,01% a 0,1% di un 
tensioattivo nonionico; 
la differenza a 100% essendo costituita da acqua e dagli 
altri opzionali additivi di formulazioni detergent!; 
dette dispersion! aventi viscosita non superiore a 2000 
mPa.s a 25°C e applicando uno shear rate di 20 s" 1 ; 
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in cui il tempo di dissoluzione del componente A), de- 
terminate con il test della velocita di dissoluzione al- 
ia temperatura di 40°C o 18°C, e non superiore a 5 minu- 
ti se determinate a 40°C o a 15 minuti se determinate a 
18 °C, per una quantita di acido disciolta pari al 99% 
del teorico, come definite nel test della velocita di 
dissoluzione; 

dette dispersion! nel test di stabilita a 40°C per 7 
gierni mostrano variazioni di viscesita di non oltre 300 
mPa.s, preferibilmente minori di 150 mPa.s, ancor piu 

^-i mn mPa s. determinando la 
preferibilmente rnxnori di 100 mra.s, 

viscesita nelle condizioni ' sopra indicate; 
dette formulazieni acquose essendo ottenibili per maci- 
nazione dei cristalli di acidi imminoalcanpercarbossili- 
ci in forma alfa dispersi in un eccesso di acqua, in 
pr esenza di un tensioattivo scelte tra quelli nonionici; 
raffreddamento della dispersione liquida fine a una tern- 
peratura inferiore a 30°C. 
j. Formulazieni secondo la rivendicaziene 1, in cui nel 
test di stabilita a 40°C per 7 giorni gli acidi immi- 
dealcanpercarbossilici componente A) mostrano una perdi- 
ta del contenute di ossigene peressidice non superiore a 
2%, preferibilmente non superiore a 1% rispetto al tite- 
lo iniziale. 

i secondo le rivendicazioni 1-2, in cui gli 

3. Formulazioni seouuw 
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acidi immidoalcanpercarbossilici componente A) sono nel- 
la forma cristallina alfa, stabile alio stoccaggio alio 
stato solido, e che dispersa in acqua si trasforma in 
cristalli della forma cristallina beta stabile in am- 
biente acquoso, detti cristalli di forma cristallina be- 
ta aventi dimension! mediamente minori di 30 micron, 
preferibilmente minori di 10 micron, piu pref eribilmente 
minori di 8 micron, particolarmente minori o uguali a 2 
micron; la forma cristallina alfa essendo caratterizzata 
rispetto alia forma cristallina beta per il fatto che i 
relativi spettri ottenuti mediante le tecniche della 
dif frazione dei raggi X e della Spettroscopia Infrarossa 
di Superficie (IR/8) mostrano, rispetto a quelli della 
forma beta dello stesso peracido, una diversa immagine 
spettrale ai raggi X e uno shift dell ■ assorbimento tipi- 
co nella zona 1697-1707 cm" 1 all'IR/S verso frequenze 
piu alte, dell'ordine di circa 8-10 cm" 1 . 

Formulazioni secondo le rivendicazioni 1-3, in cui il 
tensioattivo nonionico e scelto tra i tensioattivi non 
ionici etossilati, polietossilati, propossilati, poli- 
propossilati oppure tensioattivi contenenti una o piu 
unita ripetenti propossi e una o piu unita etossi. 
Formulazioni secondo la rivendicazione 4, in cui i ten- 
sioattivi nonionici polietossilati o polipropossilati 
hanno numero di gruppi -ripetenti etossi o propossi ugua- 
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le o inferiore a 15, pref eribilmente inferiore o uguale 
a 5; i tensioattivi nonionici contenenti unita propossi 
ed etossi hanno un numero di gruppi etossilici non supe- 
riors a 10 e un numero di unita propossi non superiore a 
2. 

6. Formulazioni secondo la rivendicazione 5, in cui i ten- 
sioattivi sono tensioattivi etossilati, 

7. Formulazioni secondo le rivendicazioni 1-6 comprendenti 
additivi o ingredient! convenzionali per le formulazioni 
per la detergenza e la disinf ezione, sciolti in soluzio- 
ne acquosa e/o dispersi nella sospensione insieme agli 
acidi immidoalcanpercarbossilici componente A) . 

8. Formulazioni secondo la rivendicazione 7, in cui detti 
additivi sono scelti tra quelli che contribuiscono ad 
aumentare ulteriormente la stability chimica e fisica 
della formulazione, pref eribilmente paraffine, acidi fo- 
sfonici, acidi carbossilici e bicarbossilici eventual- 
mente idrossilati, ecc, oppure sono coadiuvanti di la- 
vaggio e/o agenti per ottimizzare il pH del bagno' di la- 
vaggio, pref eribilmente acidi ftalici e l'acido adipico. 

9. Procedimento per ottenere le formulazioni delle rivendi- 
cazioni 1-6 comprendente: 

macinazione a una temperatura da 40 °C a 65 °C dei 
cristalli di PAP in forma alf a disp ersi in un ec- 
cesso di acqua, pref eribilm^^se-^^cfettp^eccesso es- 

M 
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sendo di almeno 2 parti in peso di acqua/1 parte in 
peso di acido percarbossilico, in presenza di un 
tensioattivo scelto tra quelli nonionici; 
raffreddamento della dispersione liquida fino a una 
temperature inferiore a 30°C, pref eribilmente infe- 
riors a 25°C, opzionalmente aggiunta di additivi 
viscosizzanti. 

Procedimento secondo la rivendicazione 7, in cui la tem- 
perature cui si raffredda la dispersione liquida non e 

inferiore a 4°C- 
11. Uso delle formulazioni delle rivendicazioni 1-8 nelle 
applicazioni di sbianca e di disinf ezione . 
Formulazioni secondo le rivendicazioni 1-8, in cui 
1' acido immidoalcanperossicarbossilico e 1 ■ acido e -fta- 
liramido-perossiesanoico . 
13. Uso secondo la rivendicazione 11, in cui ±1 component, 
A , delle formulazioni e 1' acido e -f talircunido-perossiesa- 

noico. 
Milano, - 8 GEN. 2004 

p. SOLVAY SOLEXIS S.p.A. 
SAMA PATENTS 
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